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2 1世紀型社会生活を支えるフォトニクス材料の開発研究
(1) プロ、ジェクトの背景・目的
研究代表者 理工学研究部（理学）
樋口弘行・林直人
健康管理や福祉問題など日常生活全般における基本的な分野での情報整理（一般家庭や病
院などでの活用） 食材管理や物流制御など特定業種業界での作業工程（レストランやレ
ジャー産業などでの活用）、交通網や流通網の整備のための制御システム（高速道路や駐
車場ゲートなどでの活用）、また、ホームセキュリティーや遠隔的自動作動システムなど
の外部刺激センサー（一般家庭やオフィス業界などでの活用）等、 21世紀型の社会生活
様式を根底から支える材料の多くのものについて、「光と電子の性質」を駆使したフォト
エレクトロニクス材料がその中心的役割を担うと言っても過言ではない。高効率・高感
度・高速応答などを念頭に置き、従来の類似材料に新たな高付加価値を融合させた有機機
能性材料の開発を目指した。
(2）研究成果
1 ）既に合成および基本物性に関する報告を行っているキノンオリゴ、マーについて、新規に
電気化学的な挙動および特性を検討した結果、有機トランジスターとして有力な候補と
なる可能性を見出した。予備実験において、本分子は、電気化学的に還元だけでなく酸
化も容易にできることが判明したD すなわち、陰イオン種および陽イオン種の両方を形
成する珍しい両性分子であることが判明した。この分子の両性特性に関連して、デバイ
スを製作してトランジスター挙動を検討したところ、 トランジスターとしても両性を示
すことが判った。すなわち、予想された n型トランジスターとしてだけでなく、 p型ト
ランジスターとしての挙動も示した。更に、 n型トランジスターとしてよりも p型トラ
ンジスターとしての性能がより高いことが判った。
2）当該キノンオリゴマーのトランジスター機能に両性現象が見られたことに関連して、 n
型および p型トランジスターとしての温度特性について精査した。その際、室温での印
加により誘起する n型トランジスター特性が温度低下とともに p型トランジスターへ
転化することを観察した。同じように、室温での p型トランジスター特性が、低温で n
型トランジスター転化を起こすという後天的 p-n接合デバイスへの応用作製に成功し
た。印加後に注入されるホールや電子の移動方向や移動速度に対する温度依存性を実験
的に観測したものである。これを利用すると、電極への印加電圧パターンを選択して、
有機半導体層におけるキャリアの注入を制御することで、例えばMOS基板上の有機半導
体層内に選択的に p ドー プ領域、 n ドープ領域、絶縁領域等を作成することができ、ド
ーピング領域は導線や抵抗素子として機能するほか、p-n接合はダイオードとして、p-n-p
や n-p-nの構造を作製すれば新規なトランジスターとして機能する。この回路は、同一
MO S基板上の印加電圧パターンを変えるだけで、繰り返し作り直すことができるであろ
つ。
(3) プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
現在、 1件の特許出願状況にあり、また、本研究に関連するキノンオリゴ、マー誘導体の
構造物性相関に関する成果については学会発表予定であり、論文発表も準備中である。
以下には、 20年度に発表した関連研究成果の発表概要を示す。
特許関連：
1 ）「有機半導体素子の作製法」（東京大学から出願：特願2009-38658）。
学術論文・書籍：
1) Supramolecular Chirogenesis in Weakly Interacting Hosts: Role of the Temperature, 
Structural and Electronic Factors in Enhancement of Chiroptical Sensitivity, 
Org. Let., 2008, 10, 1283-1286. 
Abstract: Supramolecular chirogenesis, particularly in porphyrinoid containing systems, is a 
new and fast growing branch of modem interdisciplinary science dealing with various 
aspects of chirality in supramolecular chemistry, materials science, molecular devicesラ
sensors, and natural systems.1'2 Since the major driving forces of these phenomena訂 G
inherently non-covalent in nature, there are many external and internal factors influencing 
the chiroptical properties of these systems. In particular, the host-guest interaction strength is 
one of the key controlling stimuli. In order to investigate this important subject 
comprehensively we compared the chirogenic properties of strongly and weakly interacting 
hosts based on porphyrin containing systems. 
2) The Octaethylporphyrin-Dihexylbithiophene Derivatives Combined with Pyridine and 
Pyrimidine Rings. Their Syntheses and Proton-Mediated and Heat-Driven Spectral 
Changes, 
Heterocycles, 2008, 76, 353聞380.
Abstract: The octaethylporphyrin (OEP)-dihexylbithiophene (DHBTh) derivatives combined 
with pyridine (Pyr) and pyrimidine (Pym) as proton国acceptablerings (PAR) were 
synthesized, describable as OEP-DHBTh-PAR, in which al the OEP, DHBTh and PAR 
components are connected with diacetylene linkage. Their 1H NMR and electronic spectral 
properties and electrochemical behaviors were studied under the neutral and acidic 
conditions. Reversible proton-mediated and heat-driven spectral changes of 
OEP-DHBTh-PAR were performed, reflecting both properties of PAR and DHBTh. 
3) Influence of the position oft-butyl substituents on reactivity of quinone dimers yielding 
benzofuran・－1,4-diones,
Heterocycles, 2008, 76, 1361閏1367.
Abstract: Reactivity of two isomeric quinone dimers, 5,5’－di-tert”butyl-2,2’－bisbenzo-
qionone (2) and 6,6' -di-tert-butyl-2,2仁－bisbenzoquinone(3) have been compared. Both 
quinone dimers underwent thermal cyclization in ethanol to give dibenzofuran-1,4-diones 
exclusively, the reaction proceeding faster for 3 than for 2. Molecular modeling analysis 
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indicates that the different reactivity should be explained in terms of the steric hindrance of 
tert-butyl group in 2, which prevents approaching of solvent molecules to C=O moiety so 
that the solvent-assisted proton transfer occurs more slowly. 
4）「有機機能性材料化学～基本原理から応用原理まで～J、三共出版 （東京）、
2 0 0 8年4月 2 9 7ペー ジ．
概要：構造有機俗持強肱から、分子ペ寸リゴマ」やポリマ｝など，有1耕勿質のシステム化を図って
多様材幾能↑卦材粉開発を目指す目自民議十機七合戒及。精探梅錦戦物糊斬、機問面、
そして材料としての実用化までの一世苅開錨雌におし、て展開される合目指果題を、基革新知瓦
ら応用研究に渡って幅広く角宥見した大判淵受業用書籍で、あるO
まえがき
1章 機能性材料開発研究における有機化学の未来
2章 有機分子の機能化を目指した設計指針と構造物性：機能化の基本原理概観
3章 金属的導電性・超伝導性を示す有機物質の設計・合成ならびに構造特性
4章 人工光合成と光分子デバイス
5章 キラル超分子を用いる不斉光化学
6章 結晶中および結晶間での有機反応
7章 有機ラジカルと有機磁性体の化学
8章 次世代医療に貢献する機能性分子：ケミカルバイオロジー
9章 有機複合ナノ粒子の調製と特性
あとがき
のEffectof fused benzene ring on rotational barriers of 2,2 '-bifuran, 2-phenylfuran, bi phenyl, 
and their benzo analogues, 
Heterocycles, 2009, 77, 1261-1268. 
Abstract: Molecular orbital (MO) calculations of tortional potentials of 2,2’－bifuran (F固め，
2-(2-furyl)benzofuran (F-BF), 2-phenylfuran (Ph-F), 2-(2-naphthyl)furan (Naph-F), 
2-phenylbenzofuran (Ph-BF), biphenyl (Ph-Ph), 2-phenylnaphthalene (Ph-Naph), 
2-phenylbenzo[ 1,2-b:4,5-b’］difuran (Ph-BDF), and 2-phenylbenzo[l ,2-b:5,4-b’］difuran 
(Ph-BDF’） by using HF/6回31G**and B3LYP/6-31G** methods have revealed that the 
rotational barriers are increased by 0.4-0.9 kcal/mol by replacement of the aryl moiety on the 
furan ring （白rylgroup of F-F and phenyl of Ph-F) with its benzo analogue. In contrast, 
increase of the rotational barriers is slight when the aryl moiety on the benzene ring (phenyl 
groups of Ph-F and Ph-Ph) is replaced with its benzo analogue and more extended πmoiety. 
(4) プロジェクト成果の応用・効果・構想
本年度の研究では、当該キノンオリゴ、マー誘導体の基本物性情報における電気化学的
挙動に焦点を当て、実用面を想定したデ、バイス化を図り試料作製を行うとともに、電
界効果を利用したトランジスター挙動（FieldEffect Transistor）を用いる機能性材料へ
の応用の可能性を探索した。その結果、 FET両極性を示す有機薄膜物質に適用するこ
とで、常温で注入された電荷が動かない「ドーピング種j として機能し、電気的中性
を保つために逆電荷が流入し、キャリアとして動作する状態となることを見出した。
即ち、常温で n ドープして冷却すれば、凍結温度以下で p ドープされた状況になり、
常温で p ドープすれば、凍結温度以下では n ドープ状態になる。電荷の注入量は印
加電圧によって決まるので、電界効果トランジスターを構成している場合、常温時に
印加した電圧が、凍結時のしきい電圧となる。この電荷注入・凍結現象を利用して、
MOS基板上の平面に中性、 pドー フ。、及び nドー フ。の2次元パターンを作成すること
ができる。中性部分は絶縁体、ドーピング状態は導線や抵抗素子として機能するほか、
p-n接合はダイオードとして、 p-n-pや n-p-nの構造を作成すればトランジスターとし
て機能する。この回路は、同一MOS基板上の印加電圧パターンを変えるだけで、繰り
返し作り直すことができる。よって、 トランジスターや更に複雑な機能性構造も作製
可能であり、また、回路の機能そのものがメモリーとなり、それによってさらに機能
が変化するような、脳型のコンビューターに結びつく可能性がある。
今後は、機能性材料としての実用面を想定して、キャリアーとしてのホールや電子の
移動効率を向上させるとともに、各機能動作温度を室温に近づけるよう工夫する必要
があり、蓄積している分子設計指針および技能を駆使して克服する計画である。
(5）利用施設
付記
JMS-7 0 0 質量分析装置、 60 0 MHzNMR装置、紫外・可視吸収スベクトル、
赤外分光光度計、サイクリックボ、ルタメトリー（酸化還元電位測定）他、 VBL登録管
理機器類による成果であり、 VBL施設（ 1 F）で実施されたものである。
尚、本研究成果の一部は、東京大学・総合文化研究科研究者との共同研究により実施
されたものである。
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